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超细 SiO2 负载型两亲性铑膦络合物催化性能研究
彭庆蓉1 , 侯士聪1 , 张春荣1 , 戴茂华2 , 袁友珠2*
( 1. 中国农业大学, 北京 100083; 2. 厦门大学固体表面物理化学国家重点实验室,福建厦门 361005)
摘 要: 针对均相催化反应后催化剂与产物分离困难和高碳烯烃在水- 有机两相中反应速率较低的问题, 采
用水- 有机两亲膦铑络合物负载到超细 SiO 2 载体上催化 1- 己烯氢甲酰化反应, 并与超细 SiO 2 制备负载水相催化
剂比较,超细 SiO2 负载型两亲铑膦络合物催化剂表现出较高的 1- 己烯氢甲酰化反应活性和选择性,且含水质量分
数范围较宽,反应后产物与催化剂容易分离。两亲膦铑络合物超细 SiO2 负载液相催化剂可避免超细 SiO 2 负载水相
催化剂循环使用时水分被提取到有机相的缺点, 同时获得较高的氢甲酰化反应活性和选择性。
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Abstract: Because o f t he low er activity of higher olefins in aqueous/ o rg anic biphasic catalysis system and the cataly st
separat ion of homogeneous cata lysts, ultrafine SiO2 nanoparticles w ere used as suppor ts to immobilize amphiphilic pho sphine-
complex t o obtain suppor ted cataly st s for hydr ofo rmylation of 1- hexene. Compared to the suppor ted aqueous- phase catalysts
( SAPC) on ultrafine SiO2 support, t he ultraf ine SiO2 - suppor ted cataly st w ith amphiphilic pho sphine- complex presented a
higher hydrofo rmy lation perfo rmance over a r elatively w ider range of suppo rt hydration. Since the w at er w as distilled t o o rg anic
phase for more times r ecycled cataly sts, the draw backs of ultr afine SiO2 suppor ted w ater- so luble phosphine- Rh complexes
cata lyst could be avo ided by using suppor ted liquid- phase cataly st prepared by using amphiphilic pho sphine- Rh complexes,
obtaining higher activ ity and selectivity o f hydrofo rmy lation.
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超细 SiO2 制备负载水相催化剂,与已报道的水
- 有机两相和负载水相催化剂相比较, 具有若干优




孔容关系较密切 [ 1- 2]。负载水相催化剂虽然具有若
干优点,但是长期循环使用时水份会被不断地提取
到有机相中,催化剂易于偏离适宜含水质量分数范 
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中的应用受到了重视 [ 3- 7]。因为两亲膦配体具有表
面活性功能,可有效地增加两相催化体系中长链烯
烃氢甲酰化反应速率[ 8] ,结合超细 SiO 2负载水相和
两亲膦配体的优点, 本文报道两亲膦配体铑络合物




超细 SiO 2 ( SBET = 361 m 2 / g, 平均粒径 16 nm,
孔径 5~ 100 nm, 孔体积 1. 53 mL/ g [ 1] )。双( 3- 苯
基磺酸钠) - 4- 叔丁基苯基膦( 1)、3- 苯基磺酸钠
- 4- 叔丁基苯基- 苯基膦( 2) 和 3- 苯基磺酸钠
- 双( 4- 叔丁基苯基膦) ( 3) 等两亲膦配体的合成
见文献[ 8- 9] , 其结构和纯度由核磁检测。膦配体
1、2 和 3 的结构式如( 1) - ( 3)式所示。
1. 2 催化剂和催化反应产物分析
催化反应在 250 mL 强磁力搅拌高压釜进行。
加入计量的 Rh( acac) ( CO) 2 (简记为 Rh)、载体、两




品)分析油相组成, F ID检测器,色谱柱为 SE- 30,





图 1表示以超细 SiO 2 为载体, 两亲膦配体 1、
2、3铑络合物负载水相催化剂膦铑物质的量比变化
对 1- 己烯氢甲酰化反应的影响(反应条件: 1
10- 5m ol的 Rh, V ( CO) / V ( H 2 ) = 1  1, 搅拌速率
400 r/ m in, 0. 5 g 的 SiO2 - NA, 0. 025 mol 的 1-
己烯 , 9 . 5 m L甲苯 , 反应温度37 3 K , 反应压力







间三磺化三苯基膦( T PPTS)铑络合物在水- 有机
两相体系中表现出上述相同的情况。
2. 2 负载水相催化剂含水质量分数的影响
颗粒硅胶负载水相催化剂 ( SiO 2 - GX -
SAPC)对含水质量分数的要求苛刻, 其最佳含水
质量分数范围很窄, 低于 5% , 而超细 SiO2 负载
水相催化剂( SiO2 - NX- SAPC)可在较宽的含水





Fig. 1 The ef fect of L/ Rh molar ratio on the 1- hexene
hydroformylation by supported
water- soluble catalyst
图 1 负载水相催化剂膦铑物质的量比对 1- 己烯
氢甲酰化反应的影响
图 2考察了膦配体 1、2、3两亲铑膦络合物与超
细 SiO 2 制备的负载水相催化剂 ( SiO 2 - NA -
SAPC)载体含水质量分数变化对 1- 己烯氢甲酰化
反应的影响 (反应条件: 1 10- 5 mo l 的 Rh, V
( CO) / V ( H 2 ) = 1  1, 搅拌速率 400 r/ min, 0. 5 g
的 SiO2 - NA, 0. 025 m ol 的 1- 己烯, 9. 5 mL 甲
苯, 反应温度 373 K, 反应压力 1. 5 MPa,反应时间
3 h, n( L) / n( Rh) = 5,含水质量分数 60. 0%。从图
2可看出, 膦配体 1、2、3两亲铑膦络合物 SiO 2- NA
- SA PC 与水溶性膦配体 TPPT S 铑络合物制备的
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为 2. 6) ,而膦配体 2和 3在水溶液中的溶解度较
小,因此由 2和 3制得的超细 SiO2 催化剂对 1- 己
烯氢甲酰化反应产物醛的选择性受含水质量分数的
影响较小。
Fig. 2 Inf luence of the support hydration on
1- hexene hydroformylation
图 2 载体含水质量分数对 1- 己烯氢甲酰化反应的影响
2. 3 两相和负载体系反应结果对比
表 1是两亲铑膦络合物低膦铑比 n( L ) / n( Rh)







应活性降低 [ 1]。由于 1、2、3 具有表面活性剂的性
质。图 3考察了在无水条件下 1、2、3两亲铑膦络合
物超细 SiO 2 负载液相催化剂随膦铑比的变化对 1
- 己烯氢甲酰化反应的影响(反应条件同图 1)。从











Table 1 A comparison of 1- hexene hydroformylation with
supported and unsupported amphiphilic
phosphine- Rh complexes
体系 膦配体 反应时间/ h 转化频率/ h- 1 选择性, %
1 4 281 2. 7
两相 2 4 411 1. 7
3 4 408 4. 3
1 3 525 3. 0
负载 2 3 632 1. 5
3 3 598 2. 0
注: 两相体系 n( L ) / n( Rh) = 5, V (水) / V (油 ) = 3; 负载
体系纳米 SiO2 负载水相催化剂,铑的负载量 0. 02 mmo l/ g,
载体含水质量分数 60%。其它反应条件同图 1。
Fig. 3 The ef fect of L/ Rh molar ratio on the 1- hexene
hydroformylation by supported
liquid- phase catalyst
图 3 负载液相催化剂膦铑物质的量比对 1- 己烯
氢甲酰化反应的影响
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